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メチルキシレノールブルーによるカドミウム
の吸光光度定量＊
上田 穣一
緒言
メチルキシレノーノレブルー（3,3'一bis〔Ｎ,Ｎ‐
dicarboxymethylaminomethyl〕‐p-xylenol
sulfonphthalein）（以下ＭＸＢと略記)はキシレ
ノールオレンジ（ＸＯ）とメチルチモールブルー
(ＭＴＢ）の中間的な性質を示し，種々の金属の
キレート滴定指示薬として使用することがで
きる。また，これを光度定量試薬として水銀
（Ⅱ)')，ピスマス（Ⅲ)2)3)，セリウム（Ⅲ)4)，
鉄（Ⅲ)5)，トリウム3)，ジルコニウム6）などに
応用した報告がある。著者も，さきに本試薬に
よるカルシウム7)，ジルコニウム8)，ガリウム9）
の光度定量法を報告したが，今回はカドミウム
の定量法について検討を行なった。その結果，
本試薬は中性付近でカドミウムと水溶性の安定
な青色錯体を生成し，かつ定量感度も比較的高
く，微量カドミウムの定量に適しているのを認
めた。定量に適当なｐＨは6.8～7.2でモル吸光
係数は1.74×104,吸光度0.001に対する感度は
0.006“91/cm2である。なお，この分析感度は
ＭＸＢと類似の化合物であるＸＯ（モル吸光係数
1.8×104)10)と大差ない。
２１種の共存イオンについて検討した結果，多
数のイオンが妨害することがわかった。しかし
カドミウムは低濃度の塩酸により塩素錆イオン
を生成するので比較的多数のイオンから容易に
イオン交換分離することができる'1)-18)。した
がって，これらの方法を本法に併用すれば容易
に他のイオンの妨害を除去することができる。
Ｉ装置および試薬
１装置
吸光度の測定には日立-PerkinE1merl39型
分光光電光度計を，吸収セルは光路長10mmのガ
ラスセルを使用した。
ｐＨの測定には日立-堀場製Ｍ－５型ｐＨメータ
ーを使用した。
２試薬
カドミウム標準溶液：特級硝酸カドミウムを
水に溶かし，カドミウム量約１ｍｇ/mlの溶液を
つくり，ＸＯ指示薬によるキレート滴定法でカ
ドミウム濃度を正確に決定した。この溶液を適
当にうすめて使用した。
ＭＸＢ溶液：市販のＭＸＢをセルローズヵラム
によって精製しその50mgを水に溶かして100ｍｌ
にした。
緩衝溶液：１mol/Jヘキサメチレンテトラミ
ン溶液と１Ｎ塩酸溶液を混合し，所要のｐＨに調
節した。
その他の試薬：すべて特級品を用いた。
Ⅱ定量操作
１０～130Ｗまでのカドミウムを含む試料溶液
を25ｍlメスフラスコにとり，緩衝溶液５ｍlを加
えてｐＨ6.9に調節する。ついで，0.05％ＭｘＢ
溶液２ｍlを加えて全容を25ｍlとし，約10分間放
置しカドミウムーＭＸＢ錯体を完全に発色させ
る。そののち，別に同様の操作で得られたカド
ミウムだけを含まない溶液を対照液として波長
605nｍで吸光度を測定する。
IⅡ実験結果
１錯体の吸収曲線
カドミウム50叩をとり，Ⅱの定量操作にした
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がって発色させ，試薬ブランクを対照液とし，
波長490～680,ｍの範囲で吸光度を測定した｡な
お，試薬ブランクの吸光度は水を対照液として
同様に測定した。結果をFig.１に示す。
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３試薬添加量の影響
カドミウム錯体の生成に必要な試薬濃度を検
討するためＭｘＢ溶液の添加量を種々変化ざせ
吸光度を測定した。結果をFig.３に示す。
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Fig.１Absorptionspectraｏｆｃａｄｍｉｕｍ－ＭＸＢ
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：１：Cadmium-MXBcomplex（againstreag‐
entblank）
２：Reagentblank（againstwater）
Fig.１より，試薬ブランクを対照としたとき
の錯体の吸収極大波長は604～607nｍに存在す
る。したがって，本法では605,ｍを測定波長と
して選定した。
２ｐＨの影響
カドミウムーMXB錯体の605nｍにおける吸
光度とｐＨの関係を定量操作ⅡにしたがいｐＨ5
.5～7.9の範囲で求めた。結果をFig.２に示す。
カドミウム錯体の吸光度はｐＨ5.5～6.8まで
急激に増加するがｐＨ6.8～7.2の範囲でほぼ一
定最大値に到達し，ｐＨ7.2以上では急激に減少
する。したがって，本法ではｐＨ6.9を測定ｐＨ
とした。
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カドミウム50Jugに対し,0.05％MXB溶液０．８
ｍｌまでの添加では吸光度の急激な増加がみら
上田：メチルキシレノールプルーによるカドミウムの吸光光度定量 7１
れるが，0.8～３ｍlまでの添加でほぼ一定最大
値を示す。しかし，３，１以上添加すると吸光
度は次第に減少する。したがって本法では２
ｍl添加することにした。
４呈色の安定性
錯体の呈色の安定性を検討するためカドミウ
ム50卿をとり，Ⅱの定量操作にしたがって発
色ざせ波長605nｍにおける吸光度の経時変化を
測定した。結果はFig.４に示すように，反応開
始後５分以上，すくなくとも２時間まで一定の
吸光度を示し，錯体は安定であった。したがっ
て，発色後約10分間放置し吸光度の測定を行な
った。
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Fig,５Effectoftheamountofbuffersolution
６検量線
以上の実験結果に基ずぎ，Ⅱの定量操作にし
たがって検量線を作製した。結果はFig.６に示
すようにカドミウム量10～130J（`，/25ｍlの範囲
で直線I性を示し，よくBeerの法則にしたがう。
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５緩衝溶液の添加量の影響
１mol/ノヘキサメチレンテトラミンー１Ｎ塩
酸緩衝溶液の添加量を２～10ｍlの範囲で変化
させ，吸光度におよぼす影響を検討した。結果
はFig.５に示すようにこの範囲内の添加では錯
体の吸光度に増減はなく，ほぼ一定値を示す。
したがって，緩衝能力を考慮して５ｍl添加し，
ｐＨを6.9に合せることにした。
４
０ ２
0
（）４０８０
Cadmium，ノ29/25ｍｌ
Fig.６Calibrationcurve
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また，この場合のモル吸光係数は1.74×104,
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吸光度0.001に対する感度は0.OOMuO/cm2で分
析感度は良好である。なお，５回のくり返し実
験により求めたカドミウム員500U/25ｍlの吸光
度の相対標準偏差は0.87％であった。
７共存イオンの影響
カドミウム５０u,につき，各種の共存イオン
の影響をしらべた。ただし，共存量は100州を
限度とし，それぞれ単独で共存させ，Ⅱの定量
操作にしたがって吸光度を測定した。得られた
結果をＴａｂｌｅｌに示す。
妨害イオンは多く，検討した21種の共存イオ
ンのうち，ベリリウム，アルミニウム，ピスマ
ス（Ⅲ），バナジウム（Ｖ）は負誤差を，マグ
ネシウム，スズ(Ⅳ)，鉛，銅，亜鉛,水銀(Ⅱ)，
イットリウム，ランタン，マンガン（Ⅱ），鉄
（Ⅲ），コバルト，ニッケルは正誤差を与え顕
著に妨害する。
しかし，カドミウムは低濃度の塩酸により，
塩素錆イオンを生成するので，比較的多数のイ
オンから容易にイオン交換分離することができ
る'1)-13)。したがって，本法を実試料に適用す
る場合は，あらかじめこれらの方法によりカド
ミウムを他のイオンから分離しておけばよい。
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SpectrophotometricDeterminatio、ｏｆＣａｄｍｉｕｍｗｉｔｈ
ＭｅｔｈｙｌｘｙｌｅｎｏｌＢｌｕｅ
JｏｉｃｈｉＵＥＤＡ
Amethodisdescribedforspectrophotometricdeterminationofcadmiumwithmeth-
ylxylenolblue（MXB)．
Cadmiumproducesawater-solublebｌｕｅｃｏｍｐｌｅｘｗｉｔｈＭＸＢ，Thecomplexshowsa
definiteabsorptionoverthepHrangefron１６．８ｔｏ７．２，anditsmaximumabsorption
liesatbｅｔｗｅｅｎ６０４ａｎｄ６０７ｎｍ・TheabsorbanceofthecomplexobeysBeer'ｓｌａｗｏｖｅｒ
Ｏ､4～5.2’Ｗｍｌｏｆｃａｄｍｉｕｍ、Ｔｈｅmolarextinctioncoefficientofthecomplexandthe
sensitivityofthedeterminationare1.74×104ａｎｄ0.0064川Cd/cm2forlog(I｡/I)＝0.001,
respectively・Thestandardprocedureforthedeterminationisasfollows・
AsamplesolutioncontaininglOtol30ｚ４ｇｏｆｃａｄｍｉｕｍｉｓｔａｋｅｎｉｎｔｏａ２５ｍｌｖｏlumetric
flaskandpHisadjustedto６．９ｂｙadding5mlofbuffersolution、Then，２ｍｌｏｆ0.05％
MXBsolutionisadded、Ａｆｔｅｒｍａｋｉｎｇｕｐｔｈｅｖｏｌｕｍｅｔｏ２５ｍｌａｎｄａｌｌｏｗｉｎｇｉｔｔｏｓｔａｎｄ
ｆｏｒｌＯｍｉｎ.，anabsorbanceismeasuredat605nmagainstareagentblank・
Theeffectoftwenty-onediverseionswasalsoinvestigated．
